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Trimethylsilyl Cyanide - A Reagent for Umpolung. XXIItll. - Nucleophilic Acylation of a$-Unsaturated Aldehydes by 
Umpolung of a$-Unsaturated Aldehydes 

Ambident anions laA -+ IdA, obtained from l a - d  by LDA, products 4a and 6. Adducts 4 are smoothly formed if imines 
are treated with a$-unsaturated aldehydes 2a-c. In all cases of 2 are applied. A thermal oxy-Cope rearrangement trans- 
the kinetically controlled 1,2/a adducts 3 are formed which in forms adducts 3 into 6. Substantial proportions of 1,2/y adducts 
contrast to 1,2/a adducts with a$-unsaturated ketones do not 5 are produced from lA and 2 in the presence of magnesium 
rearrange to the thermodynamically stable 1,4/a- or 1,4/y bromide. 

In der vorangehenden Mitteilung ['I haben wir in einer 
systematischen Studie die Reaktionen zwischen den durch 
Deprotonierung umgepolter a,&ungesattigter Aldehyde er- 
zeugten ambidenten Nucleophilen A und den a,P-ungesat- 
tigten Ketonen B als ambidenten Elektrophilen beschrieben. 
Dabei sind in Abhangigkeit von Substitutionsmuster der 
Reaktionspartner sowie den Bedingungen alle vier regio- 
isomeren Produkte C - F zu fassen. 

Um dieses Ergebnis erzielen zu konnen, war der Einsatz 
der sehr solvolyse- und wanderungstragen tert-Butyldime- 
thylsilyl-Gruppe in A wichtig, da die iiblicherweise verwen- 
dete Trimethylsilyl-Gruppe in den primaren Addukten Fol- 
gereaktionen auslosen kann, die das durch kinetische bzw. 
thermodynamische Reaktionskontrolle gepragte Addukt- 
spektrum verfalschen konnen"]. Fur bestimmte praparative 
Zwecke bietet allerdings die leicht wandernde Trimethylsi- 
lyl-Gruppe V~rteile[~- '~].  

Nunmehr berichten wir, mit welcher Regioselektivitat die 
Reaktion der gleichen aus 1 a - d durch Deprotonierung er- 

Schema 1 

zeugten ambidenten Nucleophile 1 a -dA mit den a,p-un- 
gesattigten Aldehyden 2a -c  verlauft. 

Die im Vergleich zu a,P-ungesattigten Ketonen stark be- 
vorzugte 1,2-Addition von Nucleophilen an a$-ungesattigte 
Aldehyde[13-16] 1aDt bei der Reaktion 1 + 2 vorwiegend 1,2/ 
a-Addukte 3 (vgl. Typ D) und eventuell 1,2/y-Addukte 4 
(vgl. Typ C) erwarten. Tatsachlich lassen sich 1,4/a-Addukte 
5 (vgl. Typ E) nur durch vorubergehende Veranderung der 
Aldehyd-Gruppe von 3 gewinnen. Auch die 1,4/y-Addukte 
6 (vgl. Typ F) sind nicht in der Reaktionsmischung nach- 
zuweisen, werden jedoch erwartungsgemal3['] durch ther- 
mische Oxy-Cope-Umlagerung aus den isolierten 1,2/a-Ad- 
dukten 3 erhalten. 

Reaktion der allylischen Anionen lA mit den 
a$-ungesattigten Aldehyden 2 

Wie im Falle der a,&ungesattigten Ketone gezeigt, wer- 
den mit den aus 1 und LDA erzeugten Anionen lA die kine- 
tisch kontrollierten 1,2 fa-Addukte D bevorzugt in dem ge- 

t - +  

E B 
Si = tBuMe,Si 

F 
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Schema 2 

=:i2tBu 

R2 

l a  *- H 

M e  

OSiMe,tBu 

Die auslo-d erzeugten 

ombidenten Anionen sind 
Me,Si 4 C N  

Id m i t  la-dA bezeichnet 

genuber THF weniger polaren Diethylether gebildet ['I. Hier- 
bei mu13 die Reaktionstemperatur bei - 78 "C gehalten 
werden, da beim Erwarmen auf 0°C in den meisten Fallen 
Umlagerung zum thermodynamisch stabileren 1,4/a-Ad- 
dukt E auftritt"]. 

Dementsprechend fuhrt auch die Umsetzung von lA mit 
2, wie Tab. 1 zeigt, in Ether glatt zu den 1,2/a-Addukten 3. 
Im Falle von 1 bA + 2a wurde die Reaktionsmischung vor 
der Aufarbeitung bis - 20°C erwarmt. Selbst dann trat keine 
Umlagerung des 1,2/a-Adduktes 3 baA zum 1,4/a-Addukt 
4ba auf. Das isolierte Produkt enthielt jedoch ca. 24% 7ba, 
welches durch die oft beobachtete['-'*] 1,CO-0-Silylwan- 
derung unter Cyanid-Abspaltung aus 3ba entstanden ist. 

Allerdings konnen wir nicht entscheiden, ob das Umla- 
gerungsprodukt 7ba bereits bei -20°C in der Reaktions- 

Tab. 1. Reaktion von aus 1 erzeugten Allyl-Anionen mit a,P-un- 
gesattigten Aldehyden 2 bei -78°C zu den 1,2/~-Addukten 3 

1 2 

R2 NC OSiMe,tBu 

* R1*R3 

1) LDA, Et20 

H OH R4 
2) 2 
3) CF3C02H 

Ausb. Diastereom.- 
R' R2 R3 R4 3 % verhaltnis 

a H  H b Me Me ab 82 60:40["] 
a H  H c H Ph ac 71 50:50["' 
b H  Me a H Me ba 92Ib1 - 
c Me Me c H Ph cc 72 50:50"' 
d %Me3 H c H Ph dc 64 70:30["] 

la] Rohproduktverhaltnis. - 
['I Nach Reinigung. 

Andere Aufarbeitung, s. Text. - 

0 
I1 

losung entstanden ist oder im Laufe der nur dort noch be- 
nutzten Aufarbeitung mit gesattigter Ammoniumchlorid- 
Losung, bei der zunachst ein pH-Wert von 10-11 erreicht 
wird. Diese Unsicherheit entfallt durch Beenden der Reak- 
tion mit Trifluoressigsaure"]. 

Destilliert man die Mischung von 3ba und 7ba im 
Vakuum, so wird Blausaure abgespalten, und es resultiert 
nur noch 7ba mit 92% Ausbeute. 

Wie von der Reaktion rnit a$-ungesattigten Ketonen her 
zu erwarten"], addiert sich auch ldA, das allylische Anion 
mit der elektrophilen SiMe3-Gruppe in y-Stellung, nur in 
1,2-Position an Zimtaldehyd (2c) zu 3dc (1,2/a). 

Bei der systematischen Untersuchung der Addition der 
Anionen l a  -c an a$-ungesattigte Ketone zeigte sich, da13 
1,2/y-Addukte nur in Gegenwart von Magnesiumbromid 
auftreten"]. Ein entsprechender Versuch mit 1 aA und Zimt- 
aldehyd (2c) zeigte tatsachlich, daB auch hier neben 3ac zu 
gleichen Teilen das 1,2/y-Addukt 5ac entsteht, das sich nach 
chromatographischer Trennung in 4lproz. Ausbeute gewin- 
nen lieB. 

,s:e:fBuH 0 
1 )  LDA/Et20 

Lc6H5 - 
CN 2) MgBr2 OEt2 

3) 0°C. CF3C02H 
l a  2c 

OSiMe2tBu NC OSiMe tBu 

H OH 
\ 4 c 6 H 5  + C6H5 

Oxy-Cope-Umlagerung der l,2/a-Addukte 3 in die 
1,4/y-Addukte 6 

Verfolgt man die Umlagerung von 3ac, 3cc und 3dc in 
[Ds]Toluol bei 140°C 'H-NMR-spektroskopisch, so beob- 
achtet man eine C3.31-Umlagerung zu den 1,4/y-Produkten 
6ac, 6cc und 6dc, die damit bequem zuganglich werden 
(Tab. 2). 

Allerdings verlauft die Umlagerung wesentlich langsamer 
als die der 1,2/a-Addukte vom Typ D aus 1 und den ent- 
sprechenden Methylketonen. Diese beschleunigende Wir- 
kung einer 3-Methylgruppe an einem 1,5-Hexadien ist auch 
von anderen Beispielen bekannt [I7]. Die langsame Umlage- 
rung 3 --f 6 nach Tab. 2 macht auch verstandlich, daD die 
anionische Oxy-Cope-Umlagerung 3A + 6A im Reaktions- 
medium nicht beobachtet wird, trotz der bekannten starken 
Beschleunigung durch die negative Ladung['81. Das Addukt 
3dc liefert ebenso wie das rnit Benzalaceton erzeugte"] das 
Umlagerungsprodukt 6dc nur als eines der beiden mogli- 
chen Diastereomerenpaare, also nur ein E/Z-Gemisch. Da- 
mit werden auch bei dieser elektrocyclischen Reaktion von 
den moglichen obergangszustanden zwei verschiedene 
Sesselformen"] bevorzugt. 
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Tab. 2. C3.31-Sigmatrope Umlagerung der 1,2/ceAdditionsprodukte 
3 zu den 1,4/y-Additionsprodukten 6 in [Dll]Toluol bei 140°C 

R3 R2 ~1 - [OBI 1 4 0 T  Toluol 
N : 3 $  

tBuMePSiO 
tBuMepSiO R' 

H 0 R3 

R3 [OBI Toluol 

~1 1 4 0 T  
R2 - 

tBuMePSiO 
tBuMepSiO R' 

Ausb. EIZ-Ver- 
% haltnis 3 R' RZ R3 min 

~~ 

ac H H Ph 30 ac 65Ib1 45:55 
cc Me Me Ph 210 cc 67[b1 34:66 
dc %Me3 H Ph 210 dc 65""l 34:66 

~ ~~ 

Nach Reinigung. - [bl Dem Reaktionsgemisch wird vor dem 
Erwarmen eine Spatelspitze Hydrochinon zugesetzt. - IC1 Nach Ra- 
dialchromatographie werden zusatzlich 55.0 mg (20%) 1 d zuriick- 
gewonnen, von den beiden moglichen Diastereomeren 6dc wird nur 
eines isoliert. 

Auffallig ist die deutlich niedrige Ausbeute an 6 (ca. 65%) 
im Vergleich zu der aus den Methylketon-Addukten vom 
Typ D (vgl. Lit."]) erzielten von ca. 85%. Da bei der Um- 
lagerung von 3dc neben 65% 6dc noch 20% Id  isoliert 
werden, ist bei den vorliegenden Addukten eine starker kon- 
kurrierende Retro-En-Reaktion"' anzunehmen. 

Reaktion der Allyl-Anionen lA rnit Iminen a,$ungesattigter 
Aldehyde zu 1,4/y-Addukten 

Regioselektive Michael-Additonen an a,@-ungesattigte 
Aldehyde sind nur in speziellen Fallen zu er~ielen['~-*'I. Er- 
setzt man hingegen die Carbonyl- durch eine weniger polare 
(und moglichst sperrige) Imingruppe, so herrscht nunmehr 
mit verschiedenen Nucleophilen 1,4-Addition vor[221, wobei 
sogar hohe chirale Induktionen erzielt werden konnenrZ3'. 

Imine a,@-ungesattigter Aldehyde sind aus diesen und pri- 
maren Aminen in akzeptablen Ausbeuten dar~te l lbar~~~] .  
Daruber hinaus bietet die Horner-Reaktion unter C - C- 
Verknupfung eine wichtige Alternative zur Synthese der er- 
forderlichen ImineFz5]. 

Als Modelle setzten wir die Cyclohexyl- und tert-Butyl- 
imine 8a bzw. 8b mit l b  um. Die Reaktion verlief jedoch 
selbst in THF uneinheitlich, wenn 1 b rnit LDA deprotoniert 
wurde. Erst der Wechsel der Base zu Natrium-hexamethyl- 
disilazanid (NaHMDS) brachte den gewunschten Erfolg. 

Die Addukte 9baa und 9bab lielien sich nunmehr glatt 
isolieren und mit Acetatpuffer oder O ~ a l s a u r e ~ ~ ~ ~ ~ " ; ~ ~ ~  regio- 
selektiv zu dem 1,4/a-Addukt 4ba hydrolysieren. Dieser Al- 
dehyd rnit geschutzter Ketofunktion lafit sich glatt in ein 
Keton mit geschutzter Aldehydfunktion umwandeln. Dazu 
wird 4ba mit Methanol zu lOba acetalisiert. Nach Desily- 
lierung mit Tetrabutylammonium-fluorid und Zinkoxid, um 
die entstehenden Cyanid-Ionen abzufangen, resultiert das 
a,@-ungesattigte Keton 11 ba mit geschiitzter Aldehyd- 
Funktion. 

Im Gegensatz zur nucleophilen Acylierung von a,p-un- 
gesattigten Ketonen rnit den aus 1 erzeugten ambidenten 
Allyl-Anionen['] bleibt diese Reaktion bei Einsatz der a,@- 

1) NoHMDS 

THF -78°C 
lb * /  

2 1  -,/R-OOC 

8a R=C-C,H, 8b R.+t-Bu 

3) Y O  

NC OSiMe,tBu = +O 4ba 
(63X bzw. 98X) 

NC OSiMe,tBu 
MeOH 

H+ 
___c 

F-/ZnO 

llba (82%) 

ungesattigten Aldehyde 2 beim kinetisch kontrollierten 1,2/ 
a-Produkt 3 stehen. Die weitere Umwandlung zu den ther- 
modynamisch stabileren 1,4/a-Addukten 4 oder 1,4/y-Ad- 
dukten 6 unterbleibt. Die Addukte 4 entstehen jedoch glatt, 
wenn an Stelle der a,@-ungesattigten Aldehyde deren Imine 
(z.B. 8a und 8b) eingesetzt werden. Auch die Addukte 6 sind 
praparativ zuganglich, wenn die Addukte 3 einer thermi- 
schen Oxy-Cope-Umlagerung unterworfen werden. Wie 
beim Einsatz a,@-ungesattigter Ketone sind auch hier die 
1,2/y-Addukte 5 in Gegenwart von Magnesium-Ionen in 
hohen Anteilen zu erhalten. 

Experimenteller Teil 
Gerate, Solventien, Reagentien sowie allgemeine Arbeitsvor- 

schriften AAV 1 und 2 vgl. Lit.["] Analyse der Produkte siehe Lit.['] 

2- (tert-Butyldimethylsilyloxy)-2-ethenyl-3-hydroxy-5-methyl-4- 
hexennitril (3ab): GemaD AAV 1 werden 395 mg (2.00 mmol) l a  
rnit 2.20 mmol LDA in 5 ml Et2O metalliert und mit 176 mg (2.10 
mmol) 3,3-Dimethylacrolein (2 b) umgesetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird noch 30 min bei -78°C geriihrt, bevor nach AAV 2 rnit 
514 mg (4.50 mmol) Trifluoressigsaure aufgearbeitet wird. Man er- 
halt 591 mg (105%) eines gelblichen 81s. RC (2 mm, Et20/PE 1: 10): 
462 mg (82%) 3ab als farblose Fliissigkeit. - IR (Film): 0 = 3490 
cm-' (OH), 2980-2880 (CH), 1665 (C=C). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDC13): 6 = 0.17, 0.35 (2 s, 6H, SiMez), 0.97 (s, 9H, CMe3), 1.77, 
1.84 (2 br. s, 6H, 5-CH3, 6-H), 2.50, 2.57 (2 s, IH,  OH), 4.29, 4.35 
(2 d, J 3 H , d H  = 9.4 Hz, 3-H), 5.10-5.94 (m, 4H, 4-, l', 2'-H). 

Ber. C 64.00 H 9.67 N 4.97 
Gef. C 63.67 H 9.76 N 5.45 

C15H27NOZSi (281.5) 

( E )  -2- (tert-  Butyldimethylsilyloxy) -2-ethenyl-3-hydroxy-5-phe- 
nyl-4-pentennitril (3ac): Nach AAV 1 werden 790 mg (4.00 mmol) 
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l a  mit 541 mg (4.10 mmol) Zimtaldehyd (2c) umgesetzt. Es wird 
mit 1.03 g (9.00 mmol) Trifluoressigsaure nach AAV 2 aufgearbeitet. 
Man erhalt 1.42 g (108%) Rohprodukt. RC (4 mm, Et,O/PE 1:5): 
zwei Fraktionen, die auI3er 3ac noch 2c enthalten. Zum Entfernen 
des Elektrophils werden beide Fraktionen 2 h an der Olpumpe (0.02 
Torr) auf 40°C erwarmt. Da nur die 1. Fraktion rnit hochauflosen- 
der 'H-Kernresonanzspektroskopie und '3C-NMR-Spektroskopie 
untersucht wurde, beziehen sich die angegebenen spektroskopi- 
schen Daten nur auf ein Diastereomer. Das Diastereomerenver- 
haltnis betragt nach Reinigung 53: 47. - IR (Film): 0 = 3500 cm-' 
(OH), 3090,3060,3030 (=CH), 2960- 2860 (CH). - 'H-NMR (400 
MHz, CDC13): 6 = 0.21, 0.32 (2 s, 6H, SiMe,), 0.96 (s, 9H, CMe3), 
2.90 (br. s, l H ,  OH), 4.32 (br. d, J3H,4H = 6.3 Hz, 1H, 3-H), 5.49 (d, 
JyH.,I.H = 10.3 Hz, I H, 2'-H,), 5.73 (d, JyHb, l ,H = 17.0 Hz, l H ,  2'- 
Hb), 5.86 (dd, JI,H,yH, = 10.3, J1.H,pHb = 17.0 Hz, IH,  1'-H), 6.22 
(dd, J ~ H , ~ H  = 6.3, J ~ H , ~ H  = 16.5 HZ, 1H, 4-H), 6.77 (d, J ~ H , ~ H  = 
16.5 Hz, IH,  5-H). - I3C-NMR (100 MHz, CDC13): 6 = -3.91, 
-3.13 (2 q, SiMe2), 18.2 (s, CMe3), 25.6(q, CMe3), 77.8 (d, C-3), 78.1 
(s, C-2), 118.0 (s, C-I), 120.0 (t, C-2'), 126.7, 128.1, 128.6 (3 d, Aro- 
maten-C), 123.9, 134.4, 134.7 (3 d, C-I,, -4, -5), 136.1 (s, Aromaten- 
C-i). 

C19H27N02Si (329.5) Ber. C 69.26 H 8.26 N 4.25 
Gef. C 69.39 H 8.21 N 4.43 

2-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-2-[ (E)-l-hydroxy-3-phenyl-2-pro- 
penylj-4-methyl-3-pentennitril (3cc): Nach AAV 1 werden 902 mg 
(4.00 mmol) l c  rnit 541 mg (4.10 mmol) 2c umgesetzt. Es wird rnit 
1.03 mg (9.00 mmol) Trifluoressigsaure nach AAV 2 aufgearbeitet. 
Man erhalt 1.50 g (105O/0) Rohprodukt. Zweimalige Auftrennung 
durch RC (4 mm, Et,O/PE 1 : 5): 1.03 g (72%) 3cc als leicht gelbliche 
viskose Fliissigkeit rnit einem Diastereomerenverhaltnis von 50: 50. 
- IR (Film): 0 = 3480 cm-' (OH), 3090, 3060, 3030 (=CH), 
2960-2860 (CH), 1665 (C=C). - 'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
6 = 0.24,0.24,0.29,0.32 (4 s, 6H, %Me2), 0.95,0.98 (2 s, 9H, CMe3), 
1.82, 1.84, 1.96, 2.00 (4 d, J = 1.1 Hz, 6H, 4-CH3, 5-H), 4.37 (dd, 
JI,H,yH = 6.4, JI.H,<>H = 1.4 Hz, 0.5H, 1'-H), C4.381 (dd, JI.H,yH = 
6.6, Jt.H,OH = 1.4 Hz, OSH, 1'-H), 5.18, C5.231 (2 sept., J = 1.1 Hz, 
IH,  3-H), 6.26 (dd, JZ.H,3,H = 16.3, J ~ H , J * H  = 6.4 HZ, 0.5H, 2'-H), 
6.30 (dd, J ~ H , ~ H  = 17.8, Jz.H,~,H = 6.6 Hz, OSH, 2'-H), 6.80 (t, J = 
16.5 Hz, 1 H, 3'-H), 7.26-7.46 (m, 5H, Aromaten-H). Das OH- 
Signal ist sehr flach und stark verbreitert bei 6 ca. 2.50-2.90). - 
"C-NMR (100 MHz, CDC13): 6 = -3.92, -3.37, -3.31 (3 q, 
SiMe,), 18.1 (s, CMe,), 19.1, 19.2, 27.3 (3 q, 4-CH3, C-5), 25.5, 25.6 
(2 q, C M 4 ,  74.1, 74.8 (2 s, C-2), 78.3 (d, C-l'), 119.4, 119.8 (2 s, C- 

128.5 (3 d, Aromaten-C), 136.3 (s, Aromaten-C-i), 139.8, 140.3 (2 s, 
c-4). 

Ber. C 70.54 H 8.74 N 3.92 
Gef. C 70.19 H 8.64 N 4.20 

l), 121.4, 122.0, 124.2, 124.9, 134.3 (5 d, C-2, C-3', C-3), 126.6, 127.9, 

C21H31N02Si (357.6) 

( E )  -2- (tert- Butyldimethylsilyloxy)-3-hydroxy-5-phenyl-2-[ (E)- 
Z-(trimethylsilyl)ethenyl]-4-pentennitril (3dc): Gema5 AAV 1 wer- 
den 1.08 g (4.00 mrnol) Id rnit 4.40 mmol LDA in 10 ml THF 
umgesetzt und 2 h bei -78°C nachgeriihrt, bevor 1.14 g (4.40 
mmol) MgBr, . OEtz zugegeben und 1 weitere h bei - 78 "C geriihrt 
wird. Nach Zugabe von 541 mg (4.10 mmol) 2c wird das Reak- 
tionsgemisch 30 rnin bei - 78 "C belassen und anschlieDend mit 
1.03 g (9.00 mmol) Trifluoressigsaure nach AAV 2 aufgearbeitet. 
Man erhalt 1.43 g (89%) Rohausbeute. RC (4 mm, Et20/PE 1 : 10): 
1.03 g (64%) 3dc als leicht gelbliche olige Fliissigkeit mit einem 
Diastereomerenverhaltnis von 70: 30. - IR (Film): D = 3480 cm-' 
(OH), 3090, 3060, 3030 (=CH), 2960-2860 (CH), 1650, 1610 
(C=C). - 'H-NMR (200 MHz, CDC13): 6 = [O.lS], 0.21 (2 s, 9H, 

9H, CMed, C4.381 (dd, J ~ H , ~ H  = 6.3, J~H,OH = 1.5 HZ, 0.3H, 3-H), 
%Me3), 0.24, C0.261, 0.33, C0.361 (4 s, 6H, SiMe,), 1.00, Cl.091 (2 s, 

4.39 (dd, J3H,4H = 6.7, J ~ H , O H  = 1.5 Hz, 0.7H, 3-H), 2 AB-Systeme 
{(SA = [6.02],6.08, 6 B  = [6.47],6.50(lH, 1'-H, T-H), JAB = C18.9 
Hz], 18.8 HZ), C6.25 (dd, J4H,5H = 16.4, J4H,3H = 6.3 HZ, 0.3H, 4- 
H)]), 6.28 (dd, J4H,5H = 16.5, J~H,~H = 6.7 HZ, 0.7H, 4-H), C6.791 
(d, JSH,~H = 16.4 HZ, 0.3H, 5-H), 6.80 (d, J~H,~H = 16.5 HZ, 0.7H, 
5-H), 7.30-7.46 (m, 5H, Aromaten-H). Die Zuordnung der olefi- 
nischen Protonen ist nicht gesichert. - "C-NMR (100 MHz, 
CDC13): 6 = -3.98, -3.10 (2 q, SiMe,), -1.77 (q, SiMe3), 18.1 (s, 
CMe3), 25.4, C25.51 (q, CMe3), 77.8 (d, C-3), 79.2, C79.61 (2 s, C-2), 

Aromaten-C, C-4, -9, 136.2 (s, Aromaten-C-i), 136.2, C136.51, 
[118.1], 118.4 (2 S, C-1), 124.2, 124.7, 126.5, 127.9, 128.4, 134.5 (6 d, 

c140.41, 140.7 (4 d, 1'-H, 2'-H). 
C22H35N02Si2 (401.7) Ber. C 65.78 H 8.78 N 3.49 

Gef. C 65.63 H 8.82 N 3.91 

2- (tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-hydroxy-2- (I-propenyl) -4-he- 
xennitril (3 ba) und 5- (tert-Butyldirnethylsilyloxy)-2,6-octadien-4-on 
(7ba): In Anlehnung an AAV 1 werden 1.06 g (5.00 mmol) l b  in 
15 ml tBuOMe rnit LDA deprotoniert und bei -78°C rnit 0.35 g 
(5.00 mmol) frisch dest. Crotonaldehyd (2a) versetzt. Nach 15 min 
wird auf -20°C aufgewarmt und nach weiteren 15 min durch 
mehrfaches Ausschiitteln mit ges. NH4C1-Losung (vgl. Lit.["]) auf- 
gearbeitet. Man erhalt 1.31 g (93%) Rohprodukt, das laut 'H- 
NMR-Spektrum aus 3ba und 7ba (ca. 80:20) besteht. Kugelrohr- 
destillation (90°C/5 . lo-, Torr) verwandelt das Gemisch in 1.17 g 
(92%) 7ba. - IR (Film): 0 = 1697 cm-' (C=O), 1630 (C=C), 
1255, 838 (SiCH3). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): F = -0.02 (s, 
6H, %Me2), 0.85 (s, 9H, tBu), 1.63 (ddd, Jl = 1.50, J2 = 1.50, J3 = 
6.75 Hz, 3H, CHJ, 1.81 (dd, J 4  = 1.50, J5 = 6.75 Hz, 3H, CH3), 
4.50 (ddq, J1 = 1.50, J6 = 1.50, J 7  = 6.75 Hz, 1 H, CH), 5.37 (ddq, 
J6 = 1.50, J7 = 6.75, J8 = 15.0 Hz, 1 H, Olefin-H), 5.82 (ddq, J6 = 
1.50, J3 = 6.75, J8 = 15.0 Hz, l H ,  Olefin-H), 6.45 (dq, J4 = 1.50 
Hz, J9 = 15.8 Hz, lH,  Olefin-H), 6.95 (dq, Js = 6.75, J9 = 15.8 
Hz, 1 H, Olefin-H). 

C14H2602Si (254.4) Ber. C 66.10 H 10.30 
Gef. C 66.35 H 10.48 

2- (tert-Butyldimethylsilyloxy)-7-oxo-5-phenyl-2-heptennitril 
(6ac): 100 mg (0.30 mmol) 3ac werden rnit wenig Hydrochinon in 
1.0 ml [D~]Toluol auf 140°C erhitzt, bis 3ac verbraucht ist (30 min). 
Kugelrohrdestillation liefert bei 125/5 Torr 65 mg (65%) 6ac (E/Z 
= 45:55). - IR (Film): 0 = 3090 cm-', 3060, 3030 (=CH), 
2960-2860 (CH), 2210 (CN), 1725 (C=O), 1635 (C=C). - 'H- 
NMR (60 MHz, CDC13): 6 = [0.05], 0.21, 0.24 (3 s, 6H, SiMe,), 
[0.86],0.95 (2 s, 9H, CMe3), 2.39-2.79 (m, 4H, 4-, 6-H), 3.25-3.32 

l H ,  3-H), 7.15-7.48 (m, 5H, Aromaten-H), 9.63, C9.641 (2 t, 

MHz, CDC13): 6 = [-5.303, -4.92 (2 q, SiMe,), 17.9, [l8.0] (2 s, 
CMe3), C25.21, 25.3 (2 q, CMe3), 31.9, C34.51 (2 t, C-4), 38.8, C39.51 

2), 124.5, 126.1, 127.1, 127.3, 128.9 (6 d, Aromaten-C, C-3), 141.9, 
142.2 (2 s, Aromaten-C-i), 200.2 (d, C-7). 

(m, 1 H, 5-H), 5.31, C5.431 (2 t, J3H,4H = 7.5 HZ, [J3H,4H = 8.0 Hz], 

J ~ H , ~ H  = 1.3 Hz, [J~H,~H = 1.5 Hz], l H ,  7-H). - l3C-NMR (50 

(2 d, C-5), 49.3, 49.4 (2 t, C-6), [114.8], 116.3 (2 S, C-l), 124.9 (s, C- 

C15H27N02Si (329.5) Ber. C 69.26 H 8.26 N 4.25 
Gef. C 69.40 H 8.20 N 3.86 

2- ( t  ert - Butyldimethylsilyloxy) -4,4-dimethyl- 7-oxo-5-phenyl-2- 
heptennitril (6cc): 100 mg (0.28 mmol) 3cc werden mit wenig Hy- 
drochinon in 1.0 ml [D8]Toluol bis zu dessen Verschwinden auf 
140°C erhitzt (210 rnin). RC (2 mm, Et20/PE 1 : 1): 67 mg (67%) 
6cc (E/Z = 34: 66). - IR (Film): 0 = 3090 cm-', 3060,3030 (=CH), 

NMR (60 MHz, CDC13): 6 = [0.20], c0.211, 0.33 (3 s, 6H, SiMe,), 
C0.951, 0.98 (2 s, 9H, CMe3), 1.11, C1.191 (2 s, 6H, 4-CH3), 
12.75-2.821, 2.91-2.99 (2 m, 2H, 6-H), C3.251, 3.40 (2 dd, 

2960-2860 (CH), 2210 (CN), 1720 (C=O), 1630 (C=C). - 'H- 
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[J5H,6H. = 11.3, J5H,6Hb = 4.0 Hzl, JsH,~H. = 11.3, Jm.6~~  = 4.0 Hz, 
IH, 5-H), C5.641, 5.21 (2 s, 1 H, 3-H), 7.16-7.40 (m, 5H, Aromaten- 
H), 9.53, C9.551 (2 dd, J7H,6H, = 2.8, J ~ H , ~ H ~  = 1.3 HZ, [J~H,~H. = 2.8, 
J ~ H , ~ H ~  = 1.2 Hz], lH,  7-H). - 13C-NMR (50 MHz, CDCI3): 6 = 
[-4.861, -4.32 (2 q, %Me2), 18.2 (s, CMe3), 25.6 (q, CMe3), 25.0, 

6), 48.8, [50.0] (2 d, C-5), C115.91, 117.0 (2 s, C-l), 127.3 (s, C-2), 
127.2, 128.2, 129.5 (3 d, Aromaten-C), 132.5, C135.61 (2 d, C-3), 
C139.31, 139.6 (2 s, Aromaten-C-i), C200.91, 201.1 (2 d, C-7). 

C17H31N02Si (357.5) Ber. C 70.54 H 8.74 N 3.92 
Gef. C 70.28 H 8.97 N 4.19 

25.4, C26.91, C27.41 (4 q, 4-CH3), C37.91, 40.0 (2 S, C-4), 45.0 (t, C- 

2- (tert-Butyldimethylsilyloxy)-7-0~0-5-ghenyl-4- (trimethylsily1)- 
2-heptennitril(6dc): 400 mg (1.00 mmol) 3dc werden mit wenig Hy- 
drochinon in 1.5 ml [Ds]Toluol auf 140°C bis zum vollen Umsatz 
erhitzt (210 rnin). RC des Rohprodukts (4 mm, Et20/PE 1 : 5): neben 
55 mg (20%) Id  noch 260 mg (65%) 6dc (E/Z = 34:66, nur ein 
Diastereomeres) rnit Schmp. 45-46°C. - IR (KBr): 0 = 3090 
cm-', 3060, 3030 (=CH), 2960-2860 (CH), 2205 (CN), 1720 
(C=O), 1620 (C=C). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI3): 6 = [-0.191, 
-0.18 (2 s, 9H, %Me3), C0.251, 0.25, C0.261, 0.31 (4 s, 6H, SiMe2), 
[0.98], 0.99 (2 S, 9H, CMe3), C2.271, 2.62 (2 dd, c J 4 ~ 3 ~  = 6.4, 
J4H,5H = 5.3 Hz], J ~ H , ~ H  = 6.1, J4H,5 = 4.9 HZ, 1H,4-H), 2.74-2.81 
(m, 2H, 6-H), 3.36-3.42 (m, IH, 5-H), 5.47, C5.561 (2 d, J3H,4H = 
6.1 HZ, [J~H,~H = 6.4 Hz], IH, 3-H), 7.17-7.34 (m, 5H, Aromaten- 
H), 9.56, [9.58] (2 t, J~H,~H = 2.1 HZ, [J7H,6H = 2.0 Hz], 1H, 7-H). 
- 13C-NMR (650 MHz, CDC13): 6 = -4.62 (q, SiMe2), -2.19 (q, 
SiMe3), 18.0 (s, CMe3), 25.4 (q, CMe3), 35.0, C36.61 (2 d, C-4), 41.0, 

(s, C-2), 127.2, 127.8, 128.1, 128.8 (4 d, Aromaten-C, C-3), C142.91, 
143.0 (2 s, Aromaten-C-i), 291.1, C202.21 (2 d, C-7). 

[41.2](2 d, C-5), 50.4, [50.9](2 t, C-6), Cll5.51, 16.9 (2 S, C-l), 122.9 

C22H35N02Si2 (401.7) Ber. C 65.78 H 8.78 N 3.49 
Gef. C 65.52 H 8.85 N 3.62 

2- (tert-Butyldimethylsilyloxy) -2-[ (cyclohexylimino)methyl]-3- 
methyl-2-(l-propenyl)-3-pentennitril (9baa) und Hydrolyse zu 2- 
(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-methyl-5-0~0-2- (1-propeny1)pentan- 
nitril (4ba): 385 mg (2.20 mmol) Natrium-bis(trimethy1silyl)amid 
(NaBTSA) werden in 5 ml THF bei -78°C vorgelegt, und rnit 
424 mg (2.00 mmol) 1 b in weiteren 5 ml THF wird in 30 min die 
gelbe Losung des Nucleophils 1b-Na erzeugt. Bei Zugabe von 
303 mg (2.00 mmol) N-Cyclohexylcrotonaldimin[241 (8a) in 5 ml 
THF hellt sich die Losung bei - 78 "C in einer stark exothermen 
Reaktion leicht auf. Nach 1 h bei -78°C wird bei 0°C noch 30 
min geruhrt, bevor rnit ges. Ammonchloridlosung aufgearbeitet 
wird. Ausschutteln bis pH 8 rnit ges. NaC1-Losung nach Pentan- 
zusatz (10 ml), Trocknen der organischen Phase (MgSO,) und Ent- 
fernen (bis 1 Torr) aller fluchtigen Bestandteile ergibt 680 mg (94%) 
gelbes 61. Nach Kugelrohrdestillation bei 150"C/10-2 Torr ver- 
bleiben 557 mg (77%) 9 baa als farbloses 61, das sich bei Luftkon- 
takt rotlich verfarbt und sofort weiter verarbeitet wird. - IR (Film): 
0 = 3035 cm-' (=CH), 1669 (C=N), 1628 (C=C), 1260, 842 
(SiCH3). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 0.20 (s, 3H, SiCH3), 
0.32 (s, 3H, SiCH3), 1.00 (s, 9H, CMe3), 1.00-3.25 (m, 17H), 1.87 
(m, 3 H, CH3), 5.38 (m, 1 H, Olefin-H), 6.06 (m, 1 H, Olefin - H), 7.60 
(m, 1 H, Aldimin-H). 

557 mg (1.54 mmol) 9baa werden in 2 ml THF 30 min bei Raum- 
temp. rnit Pufferlosung (pH 4-5) aus 2.50 ml Essigsaure und 1.08 g 
Natriumacetat in 2.50 ml H 2 0  geruhrt. Dabei tritt sofortige Rot- 
farbung auf. Schutteln mit ges. Na2C03-Losung und Ausethern er- 
gibt 320 mg (75%) eines roten 61s. Nach Kugelrohrdestillation bei 
65"C/10-2 Torr verbleiben 200 mg 4ba als farbloses 01, das sich 
an der Luft rasch verfarbt. Es wird als Dimethylacetal lOba cha- 
rakterisiert. - 4 ba: IR (Film): ir = 3020 cm-I (= CH), 1723 (C = 0), 

1622 (C=C), 1259, 843 (SiCH3). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 
6 = 0.15 (s, 3H, SiCH3), 0.25 (s, 3H, SiCH3), 0.33 (s, 9H, CMe3), 
1.10 (m, 3H), 1.82 (dd, J1 = 1.6, J2 = 6.5 Hz; 3H, CH,), 2.50 (mc, 
3H), 5.33 (dq, J1 = 1.6, J3  = 15 Hz; IH, Olefin-H), 6.10(dq, J2 = 
6.5, J3 = 15 Hz; 1 H, Olefin-H), 9.72 (m, 1 H, CHO). 

2- (tert-Butyldimethylsiloxy)-5,5-dimethoxy-3-methyl-2- (l-prope- 
ny1)pentannitril (10ba): 1.16 g (4.00 mmol) destilliertes 4ba (Sdp. 
65"C/10-2 Torr) werden rnit 2.20 g Dowex W 50 in 5 ml Methanol 
und 2 g Molekularsieb (3 A) geriihrt, wobei sich die orangefarbene 
Losung nach 1 h entfarbt. Nach 12 h wird 1 ml methanolische 
KOH zugesetzt, der Katalysator abfiltriert, mit Pentan gut gewa- 
schen und die organische Phase im Rotationsverdampfer zu 1.26 g 
(96%) gelbem 61 (10ba) eingeengt. Nach Filtrieren rnit Pentan uber 
eine 2-cm-Kieselgelschicht und Kugelrohrdestillation (80"C/10-2 
Torr) werden 1.14 g (87%) lOba als farbloses 61  isoliert. - IR 
(Film): 0 = 1632 cm-' (C=C), 1263, 842 (SiCH3). - 'H-NMR (60 
MHz, CDC13, 1 : 1-Diastereomerengemisch): 6 = 0.08, 0.09 (s, 3 H, 
SiCH3), 0.18, 0.19 (s, 3H, SiCH3), 0.86 (s, 9H, CMe3), 1.00, 1.07 (d, 
Jl = 6.5 Hz, 3H, CH3), 1.37, 1.89, 2.20 (3 mc, 3H, 3 CH), 1.78 (dd, 
J2 = 1.5, J3 = 6.5 Hz, 3H, CH3), 3.26, 3.27 (s, 3H, OCH3), 3.31, 
3.32 (s, 3H, OCH,), 4.44, 4.47 (t, J4 = 4.5 Hz, lH,  CH), 5.32 (dq, 
J2 = 1.5, Js = 15.5 Hz, IH, Olefin-H), 6.05 (dq, J = 15.5 H g  lH ,  
Olefin-H). - 13C-NMR (50 MHz, CDCI3, 1 : 1-Diastereomerenge- 
misch): 6 = -4.03, -3.99 (2 q, SiMe), -2.97 (Doppelsignal, q, 
SiMe), 14.25, 14.65 (2 q. 3-CH3), 17.36 (Doppelsignal, q, C-33, 18.17 
(Doppelsignal, s, CMe3), 25.58 (Doppelsignal, q, CMe3), 33.37,33.88 
(t, C-4), 40.39, 30.50 (d, C-3), 51.36, 51.87, 53.33, 53.48 (q, OCH3), 

129.72 (Doppelsignal, d, C-l'), 129.94, 130.10 (d, C-2'). 
77.80, 77.84 (s, C-2), 102.82, 102.94 (d, C-5), 119.35, 119.45 (s, C-l), 

C17H33N03Si (327.7) Ber. C 62.30 H 10.23 N 4.27 
Gef. C 62.36 H 10.34 N 4.15 

7,7-Dimethoxy-5-methyl-2-hepten-4-on (11 ba): 300 mg (0.92 
mmol) lOba werden rnit 170 mg (1.00 mmol) BTAF und 120 mg 
(1.50 mmol) Zinkoxid bei 25°C in 2 ml wasserfreiem CH2CI2 ge- 
ruhrt. Die gelbliche Mischung wird nach 2 h durch Zugabe ges. 
NaC1-Losung aufgearbeitet, die wal3rige Phase zweimal mit CH2C12 
extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden mit 
1 Oproz. K2C03-Losung gewaschen. Nach Trocknen (K2C03) und 
Einengen im Rotationsverdampfer verbleiben 182 mg (98%) 11 ba 
als gelbes 61, das bei 4O0C/1O-* Torr kugelrohrdestilliert wird: 
153 mg (82%) l l b a  als farbloses 61. - IR (Film): 0 = 1690 m-', 
1688 (C=O), 1628 (C=C). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 6 = 1.17 
(d, J1 = 6.5 Hz, 3H, CH3), 1.45-2.42 (2 m, 2H, 2 CH), 1.99 (dd, 
J2 = 1.6, J 3  = 6.5 Hz, 3H, CH3), 2.97 (tq, J1 = 6.5, 54 = 6.5 Hz, 
lH ,  CH), 3.36 (s, 3H, OCH3), 3.38 (s, 3H, OCH3), 4.38 (t, Js = 
6.0 Hz, 1 H, CH), 6.10 (dq, J2 = 1.6, J6 = 16.0 Hz, 1 H, Olefin-H), 
6.86 (dq, J3 = 6.5, J6 = 16.0 Hz, lH,  Olefin-H). 

C10H18O3 (186.2) 

2- (tert-Butyldimethylsiloxy)-2-[ (tert-butylimino)methyl]-3-me- 
thyl-2-(l-propenyl)-3-pentennitril(9bab) und 4ba: Bei -78°C wer- 
den 1.93 g (11.0 mmol) NaBTSA in 30 ml THF vorgelegt. Nach 
Zugabe von 1.26 g (10.0 mmol) N-tert-Butylcrotonaldimin[281 (8b) 
in 10 ml THF werden 2.12 g (10.0 mmol) 2-(tert-ButyldimethyIsil- 
oxy)-3-butennitril(l b) langsam unter Gelbfarbung zugetropft. Nach 
30 min bei -78 "C wird die Reaktionslosung auf - 20°C erwarmt 
und 90 min spater rnit 1 ml gesattigter NaCI-Losung unter Farb- 
aufhellung bei - 10°C aufgearbeitet. Nach Pentanzugabe (10 ml), 
Ausschutteln bis pH 8 rnit NaC1-Losung und Trocknen der orga- 
nischen Phase mit MgS04 werden zunachst im Rotationsverdamp- 
fer, spater bei 25"C/10-2 Torr, das Losungsmittel und Diisopro- 
pylamin entfernt und 2.69 -3.36 g (80-99%) 9bab als gelboran- 
gefarbenes luftempfindliches 61  erhalten. - IR (Film): 0 = 1660 

Ber. C 64.49 H 9.74 Gef. C 64.29 H 9.61 
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cm-' (C=N), 1630 (C=C), 1255,838 (SiCH3). - 'H-NMR (CDC13, 
60 MHz): 6 = 0.20 (s, 3H, SiCH3), 0.30 (s, 3H, SiCH3), 0.97 (s, 9H, 
SiCMe,), 1.24 (s, 9H, NCMe3), 1.42-2.92 (m, 6H), 1.84 (m, 3H, 
CH3), 5.37 (m, 1 H, Olefin-H), 6.13 (m, 1 H, Olefin-H), 7.57 (m, 1 H, 
Aldimin-H). 

1.69 g (5.00 mmol) 9bab in 10 ml THF werden 12 h mit 5 ml ges. 
Oxalsaurelosung geriihrt. Nach Verdunnen mit 10 ml Pentan wird 
die violette wal3rige Phase abgetrennt (pH 1) und die organische 
Phase wie oben zu 1.38 g 4ba (99%, rotes 01) aufgearbeitet. Die 
spektroskopischen Daten stimmen mit dem oben beschriebenen 
Produkt iiberein. 
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